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® Since sous forme de bille, precede de preparation et son utilisation au renforcement des 
elastomeres. 

® La presente invention concerne una silice caracterisee en ce qu'elle se presente sous forme de bille et 
qu'elle possede una surface BET comprise entre 60 et 130 m2/g. une densite variant entre 0.28 et 0.37. un 
volume poreux total comprls entre 1 ,6 et 3,3 cm3/g. 

Cette silice est utilisabia notamment dans la renforcement des elastomeres. 
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SlUCE SOUS FORME DE BILLE. PROCEDE DE PREPARATION ET SON UTILISATION AU RENFORCEMENT 

DES ELASTOMERES 

La presente invention concerne une nouvelle silice de precipitation, son precede de preparation et son 
utilisation dans le renforcement des elastomeres. ^ . 

On sait que Ton peut utiliser la silice precipitee comme charge renforgante dans les elastonneres. 
Cependant comme toute charge renforgante elle doit pouvoir se maniputer et s'incorporer facilement 
5 dans le melange. 

La silice se presente generalement sous forme de poudre. Mais la presentation sous forme pulveruiente 
n'est pas satisfaisante dans la mesure oCi elle entraTne un poussierage important et une incorporation lente 
(densite apparente faible). 

C*est pourquoi on a propose une presentation sous forme granulee qui permet de resoudre convenable- 
70' ment les deux problemes precedents mais qui peut entraTner souvent une dispersion insuffisante de la 
charge dans les elastomeres. et procurer un degre de renforcement moindre pour ceux-ci par rapport a une 
charge sous forme poudre. 

Pour obvier a cet inconvenient, une solution a ete proposee dans le brevet europeen n 18866 au nom 
de la Demanderesse. On decrit dans ce document une silice sous forme de billes homogenes de taille 
75 moyenne superieure a 80 urn. de surface BET de 100 a 300 m^/g et de densite d'environ 0.29. 

Ce type de produit s'est montre particulierement interessant pour ses proprietes dans le renforcement 
des elastomeres. 

Toutefois le besoin s'est fait sentir d'ameliorer encore les produits obtenus sur un ou eventuellement 
plusieurs aspects a 1a fois. 

20 C'est ainsi que le probleme s'est pose d'avoir des produits se dispersant mieux dans les elastomeres 
et notamment plus denses. 

Uobjet principal de rinvention est done la mise au point d*un produit d'une morphologie bien 
specifique. a savoir sous forme de bille. dense, presentant une bonne dispersibilite dans les elastomeres et 
pouvant ainsi leur conferer des proprietes ameliorees. 
25 Dans ce but, et selon un premier mode de realisation, la silice selon rinvention est caracterisee en ce 
qu'elle se presente sous forme de bille sensiblement spherique de taille moyenne d*au moins 80um et en 
ce qu'elle possede une surface BET d'au plus 130 m2/g. une densite de remplissage a I'etat tasse (DRT) 
superieure a 0,32. un volume poreux total d'au moins 1.6 cm3/g. 

Selon un second mode de realisation, la silice de rinvention est caracterisee en ce qu'elle se presente 
30 sous forme de bille sensiblement spherique de taille moyenne d'au moins 80u.m et en ce qu'elle possede 
une surface BET comprise entre 100 et 130 m2/g. une densite comprise entre 0,28 et 0.32. un volume 
poreux total compris entre 1 ,6 et 3,3 cm3/g. 

Enfin, selon un troisieme mode de realisation, la silice de rinvention est caracterisee en ce qu'elle se 
presente sous forme de bille sensiblement spherique de taille moyenne d'au moins 80um et en ce qu'elle 
35 possede une surface BET inferieure a 100 m2/g et une densite comprise entre 0.28 et 0.32. 

Par ailleurs. rinvention concerne aussi un precede de preparation de silices telles que ci-dessus . qui 
est du type comprenant robtention d'une suspension de silice par reaction d'un silicate avec un agent 
acidifiant et precipitation, puis le sechage par atomisation de.cette suspension et ce precede est caracterise 
en ce qu'on realise la precipitation selon les elapes suivantes : 
40 - on forme un pied de cuve comportant au moins une partie de la quantite totale du silicate engage dans la 
reaction et un electrolyte. 

- on ajoute ragent acidifiant audit pied de cuve jusqu'a robtention d'une valeur du pH du milieu reactionnel 
d- environ 7, 

- on ajoute enfin le cas echeant simultanement au milieu reactionnel de ragent acidifiant et la quantite 
45 restante de silicate ; 

eten ce qu*on seche une suspension presentant un taux de matiere seche d'au moins 18 % en poids et un 
pH d*au moins 4. 

D'autres caracteristiques et avantages de rinvention seront mieux compris a la lecture de la description 
et des exemples non limitatifs qui vont suivre. 
50 Comme on I'a vu plus haut. la silice de rinvention se presente sous la forme d'une bille ou d'une perle. 

Cette bille est sensiblement spherique. 

Les billes de silice de rinvention presentent une taille moyenne d'au moins 80um. 
- Selon une variante particuliere de rinvention, cette taille moyenne est d'au plus 300um. Selon d'autres 
modes de realisation, cette taille moyenne est superieure a lOOum, notamment a 150 urn et se situe de 
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preference entre 100 et 250 um. Cette taille moyenne est determinee selon la norme NF X 11507 
(decembre 1970) par tamisage a sec el determination du diametre correspondant a un refus cumuie de 
50% 

Une autre caracteristique des produits de Tinvention est leur surface BET. La surface BET est 
5 determinee selon la methode de BRUNAUER-EIVIMET-TELLER decrite dans The Journal of the American 
Chemical Society vol. 60. page 309, February 1938 et selon la norme NFT 45007 (novembre 1987) (5.11.2). 

Cette surface BET est d*au plus 130 m^/g selon le prernier mode de realisation. Elle est comprise entre 
100 et 130 m2/g pour le deuxieme mode de realisation et inferieure a 100 m2/g pour le troisieme. 

Selon des variantes particulieres de I'invention. pour le premier mode, cette surface BET est inferieure 
70 a 100 m2/g et pour le premier et le troisieme mode, cette surface peut etre d'au plus 95 mZ/g. 
generalement d'au moins 50 m2/g et notamment comprise entre 60 et 90 m2/g. 

Par ailleurs. les silices de rinvention presentent un volume poreux total d'au moins 1 ,6 cm3/g et plus 
particulierement d'au moins 1,8 cm3/g. 

II peut etre notamment superieur a 2 et plus particulierement compris entre 2.4 et 3.3 cm3/g. En ce qui 
/5 concerne le second mode de realisation, il est d'au plus egal a 3.3 cm3/g. cette limite superieure etant 
preferentielle pour les premier et troisieme modes. 

On precise ici et pour tout le reste de la description que les volumes poreux donnes sont mesures par 
porosimetrie au mercure. les diametres de pores etant calcules par la relation de WASHBURN avec un 
angle de contact theta = 130' et une tension superficielle gamma = 484 Dynes/cm. 
20 Les mesures de porosite sont faites sur des produits seches a 150* C sous une pression de ipa. Les 
porosites donnees concernent les pores de diametres compris entre lOu et O.OOm. 

Une caracteristique interessante des silices de rinvention est teur densite. Generalement, leur densite 
de remplissage a Tetat tassee (DRT) est d'au moins 0.28 et peut aller jusqu'a 0.37. 

Dans le cadre du premier mode de realisation de rinvention. ia densite du produit est superieure a 
25 0.32. plus particulierement elle est d'au moins 0.33 et^peut ainsi varier entre 0.33 et 0.37. 
Cette densite est mesuree selon la norme NET n* 030100. 

Une autre caracteristique des silices de invention est leur prise d'huile DOP. Celle-ci est generalement - 
d'au plus 270 ml/100 g. 

Selon des variantes de rinvention. cette prise DOP est d'au plus 250 ml/100 g. plus particulierement 
30 d'au plus 215 ml/g. ceci notamment dans le cas du second mode de realisation et elle peut etre par 
exemple comprise entre 180 et 215 ml/100 g. 

Cette prise DOP est determinee selon la norme NET 30-022 (mars 53) en mettant en oeuvre le 

dioctylphtalate. , , 

Par ailleurs. une caracteristique additionnelle des silices de I'invention est leur surface CTAB. Generale- 
35 ment. celle-ci est d'au plus 130 mZ'g. elle peut etre plus particulierement egale ou inferieure a 100 m2/g et 

notamment d'au plus 90 m2/g. 

La surface CTAB est la surface externe determinee selon la norme NFT 45007 (5.12) (novembre 1987). 
On peut aussi envisager des silices pour lesquelles le rapport surface BET/surface CTAB est compris 

entre 0.9 et 1 .2. 

40 Le precede de preparation des silices decrites ci-dessus va maintenant etre etudie. 

Ce precede se caracterise par deux grandes etapes specifiques : la precipitation et le sechage. 
11 est k noter. d'une maniere generate, que le precede concerne est un precede de synthese de silice 
de precipitation, c'est a dire que I'on fait agir un agent acidifiant sur un silicate. 

Le choix de I'agent acidifiant et du silicate se fait d'une maniere bien connue en soi. On peut rappeller 
45 qu'on utilise generalement comme agent acidifiant un acide mineral fort tel que I'acide sulfurique. I'acide 
nitrique ou I'acide chlorhydrique ou encore un acide organique tel que I'acide acetique. I'acide formique. 
I'acide carbonique. 

On peut par ailleurs utiliser en tant que silicate toute forme courante de silicates tels que metasilicates. 
disilicates et avantageusement un silicate de metal alcalin notamment le silicate de sodium ou de 
50 potassium. 

En ce qui concerne plus particulierement le precede de preparation de rinvention. la precipitation se 
fait d'une maniere specifique selon les etapes suivantes. 

On forme tout d'abord un pied de cuve qui comprend du silicate ainsi qu'un electrolyte. La quantite de 
silicate presente dans le pied de cuve peut soit etre egale a la quantite totale engagee dans la reaction, soil 
55 ne representer qu'une partie de cette quantite totale. 

En ce qui concerne I'electrolyte ce terme s'entend ici dans son acceptation normale. c'est a dire quM 
signifie toute substance ionique ou moleculaire qui. lorsqu'elle est en solution, se decompose ou se 
dissocie pour former des ions ou des particules charg^es. 
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On utilise en particulier un sel du groupe des sels des metaux alcalins et alcalino-terreux et de 
preference le sel du metal de silicate de depart et de Tagent acidifiant par exemple le sulfate de sodium 
dans le cas de la reaction d'un silicate de sodium avec Tacide sulfurique. 

Avantageusement, la concentration en electrolyte est comprise entre 0.05 et 0.7 mole de sel par litre du 
5 volume reactionnel dans le cas ou le sel (ou electrolyte) est constitue par un sel de metal alcalin et entre 
0,001 et 0.01 mole par litre de sel, dans le cas ou Telectrolyte est constitue par un sel de metal alcalino- 
terreux- ^ 

La deuxieme etape consiste a ajouter I'agent acidifiant dans le pied de cuve de composition decrit plus 
haut. 

10 Cette addition qui entraTne une baisse correlative du pH du milieu reactionnel se fait jusqu'a ce qu'on 

atteigne une valeur d'environ 7. generalement comprise entre 7 et 8. 

Une fois cette valeur atteinte, et dans le cas d'un pied de cuve de depart ne comprenant qu'une partie 

de la quantite totale du silicate engage, on precede alors a une addition simultanee d'agent acidifiant et de 

la quantite restante de silicate. 
/5 La reaction de precipitation proprement dite est terminee lorsque Ton' a ajoute toute la quantite restante 

de silicate. 

II est avantageux a la fin de la precipitation et notamment apres Taddition simultanee precitee, 
d'effectuer un murissement du milieu reactionnel. ce murissement pouvant par exemple durer de 10 
minutes a 1 heure, 

20 II est enfin possible dans tous les cas apres la precipitation, dans une etape ulterieure eventuelle. 
d'ajouter au milieu reactionnel une quantite supplementaire d'agent acidifiant. Cette addition se fait 
generalement jusqu'a Tobtention d'une valeur de pH comprise entre 3 et 6.5 environ. 

La temperature du milieu reactionnel est celle utilisee habituellement dans ce type de precede et a titre 
d'exemple elle est comprise entre 60 et 95* C. 
25 On obtient a Tissue des operations qui viennent d'etre decrites, une bouillie qui est ensuite filtree et 
lavee. La filtration peut se faire seion toute methode convenable par exemple un filtre presse ou un filtre a 
bande ou sous vide. 

L'autre etape caracteristique du precede de Tinvention est le sechage. 

Le sechage se fait dans des conditions bien specifiques quant a la nature de la suspension d'une part 
30 et quant au type memo de sechage utilise d'autre part puisquMl s'agit d'une atomisation. 

En ce qui concerne tout d*abord la suspension, celle-ci doit presenter un certain nombre de caracteristi- 
ques etant entendu ici que ces caracteristiques sent celles que doit presenter la suspension immediatement 
avant son sechage. 

La suspension doit etre riche en matiere seche. Pour cela elle doit presenter un taux de matiere seche 
35 d'au'moins 18 % en particulier d*au moins 20 % et de preference d'au moins 25 %. 

Cette teneur.en matiere seche peut etre obtenue directement a la filtration en utilisant, un filtre 
convenable donnant un gateau de filtration a la bonne teneur. Une autre methode consiste apres la filtration, 
et a une etape ulterieure du precede, a rajouter au gateau de la matiere seche. par exemple de la silice 
sous forme pulverulente.de maniere a obtenir la teneur necessaire. 
40 II y a lieu de noter que. comme cela est bien connu. le gateau ainsi obtenu n'est pas dans des 
conditions permettant une atomisation notamment k cause de sa viscosite trop elevee. 

D'une maniere connue en soi. on soumet le gateau a une operation de delitage. Cette operation peut se 
faire par passage du gateau dans un broyeur de type colloidal ou a bille. Par ailleurs pour abaisser la 
viscosite de la suspension a atomiser, il est possible d'ajouter de Taluminium notamment sous forme 
45 d'aluminate de sodium au cours du precede comme decrit dans FR-A-2536380 dont I'enseignement est 
incorpore ici. Cette addition peut se faire en particulier au moment meme du delitage. 

Une autre condition que doit verifier la suspension avant sechage est une condition de pH. Ce pH doit 
etre d'au moins 4. de preference d'au moins 4,5 et plus particulierement compris entre 5 et 7. 

L'autre caracteristique de Tetape de sechage tient a la nature meme de celui-ci. Comme indique plus 
50 haut, il s'agit d*un sechage par atomisation. 

On peut utiliser tout type d'atomiseur convenable. de preference les atomiseurs a buse. a pression 
liquide ou a deux fluides. 

Le produit ainsi obtenu est particulierement apte au renforcement des elastomeres. II est a noter qu'en 
outre il est peu poussierant et de bonne coulabilite. 
55 Des exemples concrets vont maintenant §tre donnes. 

EXEMPLE 1 
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Dans un reacteur. en acier inoxydable. comportant un systenne d'agitation par helices et muni d'un 
chauffage par double enveloppe. on introduit une solution aqueuse contenant 700 I d'eau. 19 kg de NasSO^ 
et 323 I de silicate de sodium aqueux. Les caracteristiques de ce silicate de sodium aqueux sont les 
suivantes : rapport ponderal SiOz/NaaO = 3.45. densite a 20*C egale a 1.230. Le melange constituant le 

5 pied de cuve est porte a la temperature de 94*C tout en le maintenant sous agitation. On introduit 395 
litres d'acide sulfurique dilue de densite a 20'C egale a 1.050 jusqu'a robtention d'une valeur du pH du 
milieu reactionnel (mesure a sa temperature) egale a 7.S. On introduit ensuite 109 I d'acide du m§me type 
avec conjointement 83 I de silicate de sodium aqueux. du type decrit plus haut. Cette introduction 
simultanee d'acide et de silicate est effectuee de telle sorte que le pH du milieu reactionnel est egal 

;o pendant cette periode a 7.5 ± O.i. Apres introduction de la totalite du silicate, on continue en introduisant 
racide dilue a un debit de 217 I par heure. pendant 7 minutes supplementaires. Apres cette introduction, le 
pH est egal a 4. 

La duree totale de la reaction est fixee a 85 mn. 

La bouillie de silice ainsi obtenue est filtree et lavee en utilisant un filtre presse. 
;5 On obtient ainsi un gateau de silice presentant une perte au feu de 74?/o. 

Ce gateau est ensuite fluidifie par action mecanique et chimique (introduction d'aluminate de sodium). 
Apres cette operation de delitage. on obtient un gateau pompable de pH egal a 6. On realise Tatomisation 
de ce gateau, en utilisant un atomiseur a buses. 

Les caracteristiques de la silice sechee obtenues sont les suivantes : 
20 pH = 6,5 (selon NET 45007 de novembre 1987) 
perte au feu a 900* 0 = 10.5 
DRT = 0.310 

Prise d'huile D.O.P. = 251 ml/l00 g Si02 
Surface specifique BET = 90 m^/g 
25 Surface specifique CTAB = 84 m2/g 
Volume poreux total = 2.95 cm3/g 
La taiile moyenne est de 220um. 


30 EXEMPLE 2 

On utilise le gateau et la silice sechee prepares dans I'exemple 1. Sur un gateau delite (perte au feu 
74%) maintenu sous agitation, on introduit de la silice sechee en quantite suffisante pour attemdre une 
perte au feu egale a 72%. Le pH du gateau avant sechage est fixe a 6.1. 
35 On procede ensuite au sechage par recours a un atomiseur a buses. Les caracteristiques de la s.l.ce 

sechee obtenue sont les suivantes : 
pH = 6.6 

Perte au feu a 900 * C = 9% 
DRT = 0,347 
40 Prise d'huile D.O.P. = 200 ml/100 g silice 
Surface specifique BET = 90 mZ/g 
Surface specifique CTAB = 83 m2/g 
Volume poreux total = 2.70 m3/g 
La taille moyenne est de.235um. 


45 


EXEMPLE 3 


On procede comme pour l*exemple 1 mais avec les differences suivantes : 
50 - on utilise pour former le pied de cuve 689 I d'eau. 19 kg de NasSO* et 334 I de silicate de sodium aqueux 

- le pied de cuve est porte a 89 * C . . . . ^ . 

- rintroduction d'acide a lieu sur un pied de cuve maintenu h 89 C. 30 mn apres le debut de la premiere 
introduction d'acide. on eleve la temperature de fagon a atteindre 93 C 

- on arrete rintroduction d'acide 1 1 minutes apres la fin de raddition simultanee d'acide et de silicate 
55 - la duree totale de la reaction est de 88 mn. 

La bouillie de silice obtenue au terme de la reaction est ensuite filtree en utilisant un filtre presse. Le 

gateau obtenu a une perte au feu de 76%- 

Ce gateau est fluidifie (son pH est de 5.9) puis atomise comme indique dans I'exemple i. Les 
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caracteristiques de la silice sechee sont les suivantes : 
pH = 6.5 

Perte au feu 900* C = 6.3 
DRT = 0,30 
5 Prise d'huile D.O.P. = 264 ml/100 g Si02 
Surface specifique BET = 100 m2/g 
Surface specifique CTAB = 93 m2/g 
Volume poreux total = 3.05 cm3/g 
La taille moyenne est de I80um. 

10 

EXEMPLE 4 

On realise la precipitation comme indique dans Texemple 1 avec les differences suivantes : 
;5 - On utilise en pied de cuve une solution aqueuse de sulfate de sodium contenant 800 I d'eau et 23.6 kg de 
Na2S04 et 223 i de silicate de sodium aqueux. 

- Sur le pied de cuve forme et porte a 95* C, on introduit 263 I d'acide sulfurique dilue. 

- On introduit ensuite simultanement dans une autre etape 77 1 du meme acide dilue et 55 I de silicate de 
sodium aqueux. 

20 En fin de reaction, le pH est egal a 5,2. 

La duree totale de la reaction est de 90 mn. 

La bouillie de silice est filtree sur filtre presse, le gateau resultant a une perte au feu de 73,3% et un pH 
de 6 apres delitage. on seche par atomisation une partie du gateau delite. 

La silice seche obtenue est ajoutee a la partie du gateau delite restante. 
25 Le gateau resultant a une perte au feu de 71% et un pH de 6.1. Apres sechage par atomiseur a buse. 
on obtient une silice seche dont les caracteristiques sont les suivantes : 
pH = 6.5 

Perte au feu 900 * C = 9,7 
DRT = 0.36 
30 Prise d'huite D.O.P. = 182 ml/100 g Si02 
Surface specifique BET = 72 mZ'g 
Surface specifique CTAB = 67 m2/g 
Volume poreux total = 2,55 cm3/g 
La taille moyenne est de 240um. 

35 

EXEMPLE 5 

On realise la precipitation comme indique dans I'exemple 1 avec les differences suivantes : 
40 - la temperature de reaction est de 95* C 

- on arrete Tintroduction d'acide 5 mn apres la fin de Taddition simultanee de Tacide et du silicate 

- !e pH de fin de reaction est de 5. 

La bouillie de silice obtenue est filtree sur filtre presse. Le gateau resultant presente une perte au feu 
de 74%. 
45 Le gateau est delite. 

Une partie du gateau delite est sechee par atomisation. 

On ajoute la silice sechee a Tautre partie du gateau delite. de fagon a avoir un gateau delite de perte 
au feu egale a 71% et de pH 6,2. 

Le sechage par atomisation a buse conduit a une silice sechee presentant les caracteristiques 
50 suivantes : 
pH = 6.6 
Perte au feu = 9 
DRT = 0.35 

Prise d'huile D.O.P. = 200 ml/ 100 g Si02 
55 Surface specifique BET = 80 m2/g 
Surface specifique CTAB = 73 m2/g 
Volume poreux total = 2.60 cm3/g 
La taille moyenne est de 245u.m. 
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EXEMPLE 6 

On realise la precipitation comme indique h Texemple 1 avec les differences suivantes : 

- On utilise en pied de cuve une solution aqueuse de sulfate de sodium contenant 800 I d'eau et 27.5 kg de 
5 NazSO* et 223 I de silicate de sodium aqueux. 

- La temperature de reaction est de 95 C. 

- Sur le pied de cuve forme et porte a 95' C, on introduit 269 I d'acide sulfurique. 

- On introduit ensuite simultanement 77 litres d'aclde et 55 I de silicate de sodium aqueux. 

- En fin de reaction le pH est de 5.2. 

10 La bouillie de silice obtenue est filtree sur filtre presse. La perte au feu du gateau resultant est de 
72,5%. 

On procede au delitage. la bouillie delitee a un pH de 6 est sechee par atomiseur a buse. La silice 
. obtenue presente les caracteristiques suivantes : 
pH = 6.5 
75 Perte au feu = 8,3 
DRT = 0.33 

Prise d'huile D.O.P. = 209 ml/100 g Si02 
Surface specifique BET = 63 m2/g 
Surface specifique CTAB = 60 m2/g 
20 Volume poreux total = 2.72 

La taille moyenne est de 235um. 


EXEMPLE 7 

25 

Get exemple concerne Tutilisation de la silice obtenue a rexemple 2 dans une formulation pour 
caoutchouc industriel. 

On utilise les deux formulations ci-dessous (en parties, en poids). 


Formulation 

A 

B 

Vistalon 808 (EPDM monomere ethylene propylenediene) 

100 

100 

EVA UL 00218 Ethylenevinylacetate 

200 

200 

SILOX 85 (peroxyde) 

1.5 

1.5 

Silice Si 

50 

0 

Silice S2 

0 

50 


51 est la silice selon Texemple 1 . 

52 est une silice de Tart anterieur selon le brevet europeen n* 18866. Cette silice presente une surface 
BET de 185 m2/g, une surface CTAB de 175 m2/g, une densite DRT de 0.25, une granulometrie moyenne 
de 150um. un volume poreux de 3.61 cm3/g. 

La mise en oeuvre des formulations se fait de la maniere suivante : 

Dans un melangeur interne, on introduit dans un premier temps le VISTALON. TEVA et le SILOX. 
Les silices sont introduites dans un deuxieme temps. 

La decharge du melangeur se fait a 140* C. La composition obtenue est extrudee (temperature en tete 
d'extrudeuse 150* C) pour former des profiles plats. 

oh donne ci-dessous pour les pieces obtenues le module en fonction de I'allongement. 


55- 
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A |l/^r\^ Am Ant 

Miionyernsni 

Module en MPa 

St 

S2 

100% 

4.8 

3.9 

200% 

5 

4.1 

300% 

5.6 

4.7 

Allongement a la rupture 

680% 

510% 

Resistance a la rupture 

8 MPa 

6 MPa 


75 On voit done que dans des connpositions type thermoplastiques, la silice de Tinvention ameliore 
nettennent le module ainsi que les proprletes aux limites. 


Revendications 

20 

1. Silice caracterisee en ce qu'elle se presente sous forme de bille senstblement spherique de taille 
moyenne d*au moins 80um et en ce qu*elle possede une surface BET d*au plus 130 mZ'g, une densite de 
remplissage a I'etat tasse (DRT) superieure a 0.32, un volume poreux total d*au moins 1 ,6 cm3/g. 

2. Silice caracterisee en ce qu'elle se presente sous forme de bille sensiblement spherique de taitle 
25 moyenne d'au moins 80um et en ce qu'elle possede une surface BET comprise entre 100 et 130 m2^g, 

une densite comprise entre 0,28 et 0.32, un volume poreux total compris entre 1,6 et 3.3 cm3/g. 

3. Silice caracterisee en ce qu'elle se presente sous forme de bille sensiblement spherique de taille 
moyenne d'au moins 80u.m et en ce qu'elle possede une surface BET inferieure a 100 m2/g et une densite 
comprise entre 0.28 et 0,32. 

30 4. Siiice selon la revendication 3 caracterisee en ce qu'elle presente un volume poreux total d'au moins 
l,6cm3/g. 

5. Silice selon la revendication 1. 3 ou 4, caracterisee en ce qu'elle presente un volume poreux total 
d'au plus 3,3 cm3/g- 

6. Silice selon la revendication 1 caracterisee en ce qu'elle presente une surface BET inferieure a 100 
35 m2/g. 

7. Silice selon la revendication 1. 5 ou 6 caracterisee en ce qu'elle presente une densite d'au moins 
0.33 plus particulierement comprise entre 0.33 et 0.37. 

8. Silice selon I'une des revendications 1 et 3 a 7 caracterisee en ce qu'elle presente une surface BET 
d'au plus 90 m2/g. 

40 9. Silice selon I'une des revendications precedentes caracterisee en ce qu'elle presente une prise 
d'huile DOP d'au plus 270 ml/lOOg. plus particulierement d'au plus 250 ml/100 g et notamment d'au plus 
215 ml/100 g. 

10. Silice selon I'une des revendications l et 3 ^ 9 caracterisee en ce qu'elle presente une surface BET 
d'au plus 90 m2/g. 

45 11. Silice selon I'une des revendications precedentes caracterisee en ce qu'elle presente une surface 
CTAB d'au plus 130 m2/g, plus particulierement egale ou inferieure a 100 m2/g et notamment d'au plus 90 

' mZ/g. 

12. Silice. selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle se presente sous 
forme de bille de taille moyenne superieure a lOOum. 
50 13. Silice selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle se presente sous 
forme de bille de taille moyenne d'au plus 300um. 

14. Silice selon I'une des revendications precedentes. caracterisee en ce qu'elle presente un rapport 
surface BET/surface CTAB compris entre 0.9 et 1.2. 

15. Precede de preparation d'une silice selon I'une des revendications 1 a 14 du type comprenant 
55 Tobtention d'une suspension de silice par reaction d'un silicate avec un agent acidifiant et precipitation, puis 

le sechage par atomisation de cette suspension, caracterise en ce qu'on realise la precipitation selon les 
etapes suivantes : 

- on forme un pied de cuve comportant au moins une partie de la quantite totale du silicate engage dans la 
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reaction et un electrolyte. 

- on ajoute ragent acidifiant audit pied de cuve jusqu'a I'obtention d'une valeur du pH du milieu reactionnel 
d*environ 7, 

- on ajoute enfin le cas echeant simultanement au milieu reactionnel de I'agent acidifiant et la quantite 
5 restante de silicate, 

et en ce qu'on seche une suspension presentant un taux de matiere seche d'au moins 18 % en poids et un 
pH d'au moins 4. 

16. Precede selon la revendication 15. caracterise en ce qu*apres Taddition simultanee d'agent 
acidifiant et du silicate, on ajoute au milieu reactionnel une quantite supplementaire d'agent acidifiant. 
10 17. Precede selon la revendication 16. caracterise en ce qu'on ajoute une quantite supplementaire 
d'agent acidifiant jusqu'a robtention d'une vaieur du pH du milieu reactionnel comprise entre 3 et 6.5 
environ. 

18. Precede selon Tune des revendications 15 i 17. caracterise en ce que relectrolyte precite est un 
sei d'un metal alcalin ou alcalino-terreux. 
75 19. Precede selon la revendication 18. caracterise en ce que relectrolyte est un sel d'un metal precite 

et de ragent acidifiant. 

20. Precede selon I'une des revendications 15 a 19 caracterise en ce qu'on seche une suspension 
presentant un taux de matiere seche d'au moins 25 

21. Utilisation comme charge renforgante pour elastomere de la silice selon Tune des. revendications 1 
20 a 14 ou de la silice obtenue par le precede selon Tune des revendications 15 a 20. 
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